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Dr* Tasuku Suva, Tokyo, 4-43-4, Saginomiya, Nakarxo-ku, Japan 



"Verfairiren zur Herstellung von Distickstof f oxid" 



Die Erfindung betrlTft ein Ver±'aliren rait holiein Wirkungsgrad 
zur Herstellung von Distickstof f oxid , in dessen Verlauf 
Animoniak direkt liber vielstufige Katalysatorsciiichten mit 
hohem CJmsetzungsverli&ltnis oxidiert wird. Dabei wird das 
produzierte Distickstorf oxid gereinigt, indem die oxidierten 
Gase separiert und durcli Absorption unter boixem Druck, der 
eine Desorption unter vermindertem Druck folgt, konzentriert 
werden* 

Die ErrindujTig ist gekemizeiciinet durch die Benutzung eines 
vielsturigen Reaktors, der meiirere KatalysatorscJtxicbten ent- 
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halt und mit einem wirkun^^svollen Kilhlsystem aus^estattet 
ist, damlt eine Jriomogene Reaktion der katalytlschen 
Oxidation des Aininoniaks mit Sauerstoff durchgefuhrt werden* 
kanriy sowie durch eine wirtschaf tliche Reinig^ung und 
Konzentrationssysteme fiir das Reakt ionsgas • 

Eine Mischung aus Ammoniak und Sauerstorf wird zu der ersten 
Katalysatorschicht geleitet. Das resultierende Produkt, das 
Distickstof f oxid enthalt, wird auf eine Temperatur abge- 
kiililt, die nicht unterhalb des Taupunktes von Wasser in dem 
besagten resultierenden Gas liegt. AnscbLLieiiend wird es zu 
der zweiten Katalysatorschicht zusammen mit neu hinzugerUgtem 
Ammoniak geleitet, ohne daB das Distickstoff oxid abgeschieden 
wird* Indem es nachfolgend durch mehrere Katalysatorschichten 
imter Vermeidung einer Explosionsgefa hr geleitet wird, 
wobei die gleichen Arbeit svorgange wiederholt werden, wird 
hochkonzentriertes Distickstof fox id erhalten. 

Das sich ergebende Gas wird in ein Re inigungs system geleitet^ 
das einen Rieselturm (scrubbing tower) unter Normaldruck 
enthalt, der mit einer Alkalilosung beschickt wird. Hier 
werden Oxide mit hoherem St icks t of f gehalt , also Nebenprodukte , 
die in Alkalilcisimg liislich sind » durch Behandlung mit Alkali- 
Idsungen entfernt. 
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Das ^erelnigte Gas itfird in das KorLzeiit3?at±ons system geleitet, 
das Druckwasser-Absorptlonssysteme und Desorpt ions syst erne 
enth.alt| die das Distickstorf oxid vinter sukzessiver Druck— 
verminderung freigeben« Es werden z-wei Rieseltiirme und zwei 
Desorptionstlirme benutzt. Gase, die durch das Reinigungs- 
system gereinigt vrorden sind, verden in den ersten Rieselturm 
des Konssentrationssystems geleitet, um StickstofjT tmd Sauer- 
stofr vom Dis ticks toff oxid durclx Absorption in Vasser unter 
liohem Druck zu trennen. Das unter liohem Druck stelif»nde, 
Distickstoff enthaltende Vasser, das vom Boden des ersten 
Rieselturnies abgezog^en wird, wird zum ersten Desorptionsturm 
g^eleitet, um das konzentrierte Stickstof f ojcid freizugeben, 
das wiederum durcb Wasser im zweiten Rieselturm absorbiert 
wird und einer ureiteren Konzentration unterzogen wird. Das 
Dis ticks toff oxid enthaltende Vasser, das vom Boden des zweiten 
Rieselturmes abgezogen wird, wird zum zveiten Desorptions*- 
turm zusammen mit dem Vasser g-eleitet, das vom Boden des ersten 
Desorptionsturmes abgezog^en wird und das eine betr^chtliclie 
Menge von Distickstof f oxid entbalt. Dies i^escliielit , um bocli- 
konzentriertes Distickstof f oxid durcb Veminderung; des Druckes 
zu sammeln. In Fallen, wo Stickstoff oxide aus Ammoniak durch 
katalytische Oxidation gewonnen werden ist bekanntermai;^en 
die Ammoniak-* Konzentration unter lO^b zu halten, imi ein 
Bxplosionsrisiko auszuschalten, beruhend auf der Tatsache, 
daB eine Ammoniakkonzentration von 155b die Bxplosionsober- 
grenze bei Ammoniak-Luf t- und Ammoniak-Sauerstof fgemischen ist* 



1 098 1 2 / 1 488 



- 4 « 



- k - 



204G219 



Daraus Tolgend darf zur Vermeidung des Exploslonsrisikos 
und zur Brhaltuiig stabiler Bedingtingen f?.ir die Reaktion 
die Konzentration von Dis t ickstof f oxid eini^e Prozent pro 
Durclig:ang zur Erzeugung von Dis ticks toff oxid durch Ammoniak- 
oxidation nicht ubersteigen« 

Im herkdmmlichen Verfahren, beispielsweise nach der japaxiischen 
Patentschrif t Nr* 298 83^, werden Disticks toff oxid enthaltende 
Gase, die durch katalytische Reaktion erhalten worden sind^ 
gekiihlt, mit Ammoniak und Sauerstoff angereichert und dann 
wieder in den Zyklus eingebracht , um die Konzentration des 
Distickstoff oxides zu erhbhen, Bci Anvendung des herkbniuilichen 
Verfahrens zur Herstellung von Distickstoff oxid auf komnier- 
zieller Basis iimC ein Geblkse mit grober Leistung eingesetzt 
werden, das groue Mengen der Gase in den Kreislauf zurstck- 
fiihrt, wobei diese Meiige das zehn- bis hunder tf ache der Menge 
des eigentlichen Produktes, Dis ticks toff oxid , ausmacht. Dein- 
nach ist der Elektr d zitatsverbrauch zuni Betrieb des Gebliises 
vergleichsweise hoch, da es die Gase wieder in den Kreislauf 
zuruckfuhrt, die nicht an der Hauptreaktion teilnehmen. 

Beiin Konzentrationssystem des herkbmmlichen Verfaiirens wird 
das Produkt des obeu geuannten Reaktors komprlniiert und mit 
Vasser unter Benutzung eines Rieselturmes gewaschen. Das aus 
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dem Rieseltunn Ixerausgeruhrte, Distickstof f entlialtende ¥asser 
wird in den druckvermindernden Desorptionsturm der ersten 
Sture geleltet. Dort gibt es Distickstof foxid von 909^ Rein- 
lieit frei, das zur Eingangsseite des Kompressors zuriickge- 
fuhrt wird, zusammen mit dem Distickstof foxid , das durch den 
Reaktor erzeugt und gewaschen ist. Die Verlustgase vom Kopf 
des Rieselturmes entiialten jedocli immer nocli einige Prozent 
Distickstof foxid (s. T. Suva et alf J, Cliem. Soc. of Japan, 
ok (11) l87y - 1888, 1961 )• Einer der groBen Nacliteile das 
bekannten Verfahrens ist der grolie Verlust von ungenutztem 
Distickstoff oxid aus dem Rieselturm. 

DaHer ist es das Ziel der Erfindung, ein neues Verfaliren fiir 
die Herstellimg von Distickstof f oxid anzugeben, bei dem der 
Anteil von Distickstof f oxid , der vom Vielstuf enreaktor zu 
erhalten ist, und der Virkungsgrad der Reinigungs- tind 
Konzentrationssysteme viel grower ist als bei den bekannten 
Verfahren. 

Wenn eine Miscbung aus Ammoniak und Sauerstoff durch die Kata- 
lysatorscbiobt hindurchgebt , finden folgende vier Oxidations*- 
Reaktionen statt : 



2NH + NgO + 3H2O + 136,8 KcaX« 



(1) 




(2) 
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4nH^ + 70^ ^ /^NOg + 6K^0 + 269.5 Kcal. (3) 
4NH^ + 30^ + 6H2O + 301,36 Kcal. (k) ^ 

Venn Disticks tof f oxid erzeugt werden soil, ist es notwendlg, 
Reaktlonsbedingungen einzuhalten , bei denen die Reaktlon 
nach der ciiemischen Formel (l) meist bevorzugt ablauft (vor- 
zugsKirelse bel Bedingungen wie: Reakt ions tempera tur 300** C; 
Raumgeschwindigkeit 1000; ein Mangan-Wismut-Oxid als Kataly- 
sator ) • 

Aus der Formel (1) geht hervor, daD drei Mole Wasser als 
Nebenprodukt eines Moles Dis ticks tof f oxid erzeugt werden« 
Da Vasser in flUssiger Phase ein Katalysatorgif t ist, sollen 
die hergestellten Gase nicht unter den Taupunkt abgekUhlt 
werden. Urn Oberhitzung in der nachsten Katalysatorschicbt zu 
vermeiden, werden die herges tell ten Gase auf eine Temperatur 
oberhalb des Taupunktes abgekuhlt, mit Ammoniak angereichert 
und in die nachste Katalysatorscbicht geleitet, um dort 
einer zitfeiten Oxidationsreaktion unterzogen zu werden* 

Ourcti Hinzuftigung von Ammoniak reagiert Stickstoff dioxid , ein 
Nebenprodukt, das sicb gemaii der cbemlsclien Formel (3) er- 
gibt« mit dem nim hinzugefiigten Ammoniak, und es wird sofort 
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elne klelne Menge Ammoniumnltrat produzlert* Dlese Reaktion 
scliadet Jedocti der Hauptreaktlon nlclit, da Ammoxiiunmltrat 
entsprechend der clieinlsclien Pormel (5) zei*fallt» veim es 
durch die Katalysatorschlcht bel elner Temperatur von ung:e- 
fahr 260^ C hlndurohgeleltet wlrd: 

NH^NOj Zn^O + N^O + 13,b Kcal, (5) 

Duroli mehrfaclies Hinzufiig^en von Aramonlak vox* dem Duxchgang 
durch die Katalysatorsclilclit und durch. die nachfolgende 
Oxidationsreaktlon innerhalb der Katalysatorscliicht kbnnen 
Gase hergestellt werden, die 30 bis Distickstof f oxid 

enthalten. Elne wesentliche Abnahme des Blektrizitatsver- 
brauches im Vergleich zu den bekannten Verfahren kann durch 
das Verfahren der Brfindung in Verbindung mit einem wirk- 
samen Reinigungs-x und Konzentrat ions system erreicht -werden. 

In der Beschreibung dieser Brfindung kdnnen einige iUinlich- 
keiten zu den von A«P« Zasorin und V.I. Atroshchenko ver- 
iiff entXichtexi Berichten gefuxiden werden (Zhr. Prikl« Khim, 

(7) (1967) and C. A. 67 {2k) 110l46t (1967)). 

Dlese ^Berichte bezlehen slch jedoch auf die Herstellimg von 
Stickstof fdioxld als Ausgangsmaterial flir die Herstellung 
von Salpetersaure* Bin Platlnnetz vird als Katalysator be- 
nutzt* Die Gase werden bel einer hbheren Temperatur herge- 
stellt und mUssen etark abgektUilt iferden, urn bel elner hohen 
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Raunie^escliwiiidigkeil; arbeiten zu ki.nnen. Die Verfasser dieser 
Berichte schlagen eincn Satz ver schiedener unabhangiger 
Reaktoren vor , die niit Kuiilsys teinen von holieni Wirkungsgrad 
aus^jerilstet sind, die in einer kommerziellexi Anla^e benutiit 
werden sollen. Bei der Hers telluri<i' von Disticks tof f o^id konnen 
die Verriiifieruat, der Baukosten imd die Vereinf achuug der An- 
la^e nicht durch eine solche Anlag;e erreicht \yerden. 

Die vorliegende Erlindung zielt auf die Hers tellung von Di- 
stickstofroxid unter Benutzung hochwirksamer Wisraut-Mangan- 
Oxid-Katalysatoren und auf die Verwendung nur eines viel- 
stuligen Reaktors^ der mit mehreren schictitartigen Biiden 
ausgerlistet ist, die den Katalysator tragen, der durch ein 
eingebautes Kuhlsystem gekiihlt wird. Sie ergibt neue Reiiii- 
gungs- und Konzentrat ionssys tetne Tur Disticks tof rojt id • Die 
Reaktionswarme kann ubergangslos innerhalb der Katalysator- 
schicht abgeleitet werden. Das Dis ticks torfoxid kann zu 
niedrigeren Kosten hergestellt werden. 

In Bezug auf Reinigung, Abscheidung und Konzentration des 
Distickstof f oxids von den erzeugten Gasen, die eine Mischung 
aus DistickstoffoAid, Sauerstoff, Stickstoff, Amnioniak uud 
kleinen Mengen hoher oxidierter St ickstof fverbinduucen sind, 
untersclieidet sicli das System, das in dieser Erfindung benutzt 
wird, stark vom herkommlichen, Wahrend das herkoniniliche Ver- 
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falireix eineix Waschturm und zwei DesorptionsttLrme benutzt 
und trotzdetn der Verlust an Dlstlckstof f oxid betr^clxtllch 
1st, benutzt das System gem^ der £rflndting z-wel Rlesel- 
turine und zve± Desorptionsturme , die es ermo^llolien, daii 
£ast das gesamte Produktgas gev?oimen wird. Mehr noch, der 
Verbrauch. an Elektrizltat kann betracbtlicb reduzlert warden, 
da die Menge der In den Krelslauf zuruckg^ertihrten Gase vlel 
klexner 1st als bel dem herk&minllclien VerfaJiren. 

Bel Verwendung dieses Verfahrens ist es moiylich, elne konipakte 
Anlag^e zu bauen, die Hlirselnrlchtun^en zu rationallsleren 
und den Gesamtwlrkun^sgrad zu erli(31xen« Dabel 1st der Ertrag 
an Dlstickstof f oxld vergllcben mlt den lierkdnimllcben Verfabren 
verg^roBert . 

In der Zelchnung 1st eln Ausf Uhrungsbelsplel der Erflndung 
erlautert« Die Flguren zelgen; 

Fig. 1 eln FluBdlagramm elnes Verf ahrensbeispieles ; 

Flg» 2 elnen Reaktorturrn 1 ^ der mlt mehreren scblcbtartlgen 
Bbden ausgerUstet Ist, die den Katalysator 2 tragen, 
In den KCihlsysteme 3 elngesetzt slnd* Zu Beglnn des 
Arbeltsablauf es wird der Katalysator durch eln varme- 
Ubertragendes Medium aufgehelzt , das durcb die Kiibl- 
systeme flleBt. W^rend des Arbeltsablauf es wird die 
Oxldationshltze durcb dasselbe w3.rme1ibertragende 
Medium abgefiibrt* 
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Verf ahrensbeispiel : 

Eine Misciiung aus 10, 5^° Amnioniak, dyjo SauerstoiT und 0,5yi 
Sticks toff wird mit elner Plieii^eschvindigkeit von 100 Lite^rn 
pro Minute der obersten Schicht eines vielstufigen Reaktors 
zugeleiteti der mit sechs Bliden aus^ertistet ist. Diese tra^en 
den Katalysator, der ein Wismut-^Man^an-Oxid enthalt. Die 
Temperatur der ersten Schicht des Katalysators wird bei 300 
bis 320^ C gehalten* Ammoniak wird vom zweiten bis zum sechs ten 
Boden oberhalb Jeder Katalysatorschicht mit einer FlieUge*^ 
schwindigkeit von 10 Litem pro Minute eingeleitet. Jede 
Katalysatorschicht vlrd bei einer Temperatur von 300 bis 3^0^ C 
und die Raumgeschwindigkeit zvischen 1000 und 1300 gehalten* 
Nach der ersten Reinigung der Reaktionsgase zur Abflihrung 
von Ammoniak und anderen Nebenprodukten wie Sticks toff oxid 
und -dioxid durch Vaschen mit Alkaliwasser %fird eine Gasmischung 
erhalten, die 39^7% Disticks toff oxid, y0^k% Stickstoff und 
k9f9% Sauerstoff enthalt • 

Die Gasmischung, die durch das Re inigungs system hindurchge«> 
leitet wird, wird unter einem Druck von 20kp/cm komprimiert 
und in den Boden des ersten Rieselturmes kontinuierlich ein<- 
geleitet* Dort wird das Distickstof foxid durch das Vasser ab- 
sorbiert, das vom Kopf des Turmes im Gegenstrom zum Strom des 
Gases eingeleitet wird* Stickstoff und Sauerstoff, die nicht 
durch das Vasser absorbiert warden, werden vom Kopf des Rlesel- 
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turmes ab^^ezogen. Distickstoff enthaltendes Wasser unter 
Druck w±rd zum ersten De sorptions tunn geleltet, wo durch 
Vermlnderung des Druckes auf 2 kp/cm^ 90% DistickstofToxid 
erhalten werden* Distickstoffoxid von 90^ Reinheit wird 
wiederiun durch Wasser iin zwelten Rleselturm absorblert* 
Vasser vom ersten Desorptlonsturm tmd vom zvelten Rlesel- 
turm wlrd gesammelt und In den z^welten Desorptlonsturm eln- 
geleltet, wo der Druck auf - 0,9 kp/cm vermindert wird und 
Distickstoffoxid mit elner mittleren Konzentratlon von 9c5,6^ 
hergestellt wlrd« Der Gesamtertrag an Distickstoffoxid zu 
Ammonlak ist 7<3,996, 
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Pat entanspruch z 

Verfahren zur Herstellung von Dis ticks toTfoxid , dadurcix 
gekexuizeichne t , daii eiii Oxidat ionsverf ahren mit einer 
Mischung; aus Ammoniak und Sauerstofl" ausgeJPlihrt wird, die 
zu dem ersten schiciitart igen Katalysat or-Boden eines 
Reaktors eingeleitet >/ird, der mit mehreren, hintereinander- 
liegenden Katalysator-Buden ausgeriistet ist, \tfobei das' 
Reaktionsgas auf eiixe Temperatur oberhalb des Taupunktes 
des darin enthaltenen Vassers g'ekuhlt vird, anschlieiiend 
Trisch mit Ammoniak angereichert in die zweite Katalysator- 
schiclit eingeleitet wird, vrobei auf diese Weise Dis ticks toff- 
oxid g^eniigender Konzentration hergestellt i^ird, indem der 
gleiche Arbeitsgang mehrmals ^iederholt wird, und dadurch, 
dau eine anschlieuende Reinigung, Abscheidung und Konzentrat ion 
des Dis ticks toff oxids in zwei Rieselturmen und zwei Desorptions- 
tiiruien ausgeflihrt werden, vobei Vasser unter Druck, das vom 
Boden des ersten Rieselturmes kommt, in den ersten Desorptions- 
turm geleitet vird, anschlieBend das freie, hochkonzentr ierte 
Distickstof f oxid im zweiten Rieselturm gewaschen wird und 
danach das Dis ticks toff oxid enthaltende Wasser zusammen mit 
dem Disticks toff oxid enthaltenden Wasser vom ersten Desorptions— 
turm in den zweiten Desorpt ionsturm eingeleitet wird, wobei 
Disticks toff oxid von hoher Reinheit durch Verminderung des 
Wasserdruckes im zweiten Desorp t i ons t urm hergesteilt wirdt 
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